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論文内容要旨
 【第1章】緒論
 物質の構造を決定する方法はいろいろあるが,X線法による構造解析は強力な構造決定法の一つ
 であると思われる。X線解析では試料は単結晶であることが必要であ匂,また構造の一部分のみを
 知ることはできず,結晶構造全体を扱う。
 ところで,結晶中では,単位格子が規則正しぐぐ匂返しているために,その内容は,構造因子を
 係数とするフーリエ級数によって表現することができる。構造因子は次の式で示される。
ド
 F(ん親)瓢Σ∫jexp2πゼ(励j+⑳}+島j)
 ヨにま
 ここで娩」は結晶の格子面を指定するミラー指数,∫!はゴー番目の原子の原子散乱因子,餓,
 駒,勿はゴー番目の原子の分率座標,Nは単位格子内の原子の総数である。上の式から明らか
 なように,構造因子F(1緯`)は複素数であるから,
 F(んたz)鰍且(ん麓)十ゼB(ん鳶z)
 と冷けば
 み(嬬Z)=Σあcos2π(肋∫+ん駒+`2」)
 8(ん制)に2ゐsin2π(ん鈎+麺}+砺」)
 となり,溝造因子の大きさ慶(形属刀と位相α(ん幻)はそれぞれ
 津(励」)唇遵2(励置)+β2(励」),餌励」)一taバ1(β(1乙削)/且(ん⑳)
 となる。
 単結晶のX線写真に現われる回折斑点の濃淡は各原子の配列に関係があるが,濃淡の読みからは,
 lF(ん奴)12の値しか得られない。つまウ実験からは構造因子の大きさIF(ん耐)1は求められ
 ても,位相に関する知識は求めることができない。この位相を決定するのが構造解析である。
 複雑な化合物の結晶構造解析では,位相を決めるのに,重原子法が有効であるので,多く適用さ
 れている。
 【第2章】ブラストサイジンSモノ臭化水素酸塩の構造
 2、1.序
 Streptomycesgriseochromogenesから単離された抗生物質ブラストサイジンSは,イネの
 イモチ病に効き,農薬として現在市腋されている。
 2、2,実験
 構造解析にはブラストサイジンSモノ臭化水素酸塩の単結贔を使った。結晶は斜方晶系に属
 し,消滅則から空間群はP2、2、2、と一義的に決まった。また赤道線のワイセンベルク写真の高
 次の反射から格子定数を決めた。
ののの
 α賀=20.39A,6=21.34A,o罵4.81A
 この単位格子は4分子を含む。
 解析に必要な反射強度はワイセンベルク写真を用い,等角傾斜法,多重フイルム法で集め,目
 測により強度測定を行った。必要左補正を施して,構造因子lF・b,1の相対値をi653個集めた。
 吸収の補正は行っていない。
87
 2.3.構造決定と精密イヒ
 まずパターノン関数(%妙)を計算して,重原子(臭素原子)の¢.,.Ψ座標を求めた。次に重
 原子のみによる位相(計算値)と実測の構造因子『。b。1を使って,電子密度分布を計算し友。
 その結果,重原子の他に軽原子(炭素,窒素,酸素)もいくつか認められた。初期の段階では軽
 原子はすべて窒素原子で代表した。
 この結晶では,重原子の位相を決める力は大きくないことがわかった6そこで重原子に軽原子
 を少しずつ加えて,構造因子と電子密度分布の計算を何度もくり返したところ,分子式と構造式
 は次のようであることがわかった。
 分子式:G17H26Q5N8・HB,
 ～
%
H?H3
 蜘。。ズ諜嘉〉N鵡
 二次元(励。)でR因子は約0.15であった。
 次にoptimalshm法などによる三次元構造解析について述べた。
 2.4、結果論よび考察
 この節では,以上の研究によつて得られた結果と,他のX線による構造解析の例との比較,さ
 らに残された蘭題につき総括した。
 2.5.構造因子の表
 構造因子の実測値lF。b“と計算値lF。.1、1,・4・司・,β・a1。を記載した。
 【第3章】イソイルジンSヵーヨードベゾエートの構造
 3.エ.序
 ツキヨダケ(1漁mpteromyceslapo嶽icus)から単離された抗腫瘍性物質イルジンS(ランブ
 テ・一ル)の分子式沿よび構造式は,次のように報告されている。
 分子式:e、5H2004
郎
。
認鈴論
 Cト地
 レDレジγS〕
H
 菖
ρ
H
H灘
 (イソ耳ルジγS)
 このセスキテルペノイドはスピロシクロプロパンをもつなどの点で興味がもたれ,提出された
 構造を確認する目的で,X線解析を始めた。
 構造解析に使用した結晶は,重原子を含んだ誘導体,イノイルジンSp一ヨードベンゾエー
 トの結晶である.イルジンδは,クロロホルムに溶かしてアルミナのカラムを通すと,イノィル/ll
 ジンSとなる。
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 3.2.実験
 イソイルジンSp一宮ードベンゾエート,C2・H23051の結晶は単斜晶系に属し,振動写真
 と赤道線ワイセンベルク写真の高次の反射から格子定数は
の の
 α=13、09A,6需5、93A,cニ14.25A,β朧108。
 で,この格子の中には2分子存在する。また消滅則から空間群はP2・である。(消滅則。た。=2π
 からは卸2/伽も可能であるが,イソイルジンSは光学活性であるから,この空間群は除かれ1
 る)。
 反射強度はワイセンベルクカメラを使って,等角傾斜法・多量フイルム法により集めた。目測
 によ診,独立左反射1143個の強度を読み,補正をして構造因子の相対値とした。吸収の補正は行
 っていない。強度スケールはワイセンベルク写真上で,この結晶の代表的な形をした反射を選び,
 露出時間を変えて作った。
 3、3構造決定と精密化
 襲ずパターノン関数p(%ω)を計算して,重原子(ヨード)の座標を求め,次に二次元の重
 原子法で軽原子(炭素,酸素)27個の座標を求めた。ついでフーリエ法・最小二乗法により三次
 元の構造解析とその精密化を試みた。
 結果は化学的に提出されている構造と,細部を除いて,一致した。R因子は(加Z)で約0.19,
 (んな`)で約0.28である。
 3.4.結果お・よび考察
 この節では,現段階での座標から原子間膜離と原子間角を計算し,弛の解析例と比較しながら,
 構造を検討した。
 赤外線吸収スペクトルから,イルジンSの一級とこ級の水酸基はトランスの関係にあるとされ
 ているが,これはX練解析の結果と一致する。(アシ・イン転位でイルジンSがイノイルジンSに
 変化するときは,これら一級,二級の水酸基は転位に関与しないので,この部分の立体配座は保
 持される)。
 また旋光分散曲線と赤外線吸収スペクトルから,イノイルジンSの三級水酸基はquasie卿a-
 torlalであるとされているが・電子密度分布からは,メチル基と水酸基とは非常に区別しに
 ぐいため,この三級水酸基の立体配座を直接決定することはできなかった。しかしC-OHと
のの
 ○一〇H3の原子間距離はそれぞれ1、2Aとユ.6Aとなったことと,0=0・・一H-0の酸素一
 酸素間距離が通常の水素結合にみられる酸素一酸素の原子間距離とよぐ一致する点などを考慮す
 ると,イソイルジンSp一ヨードベンゾエートの薦級水酸基は,結晶状態では,quasiequa-
 tor三a1であると、思われる。
 重源子ヨードの非等方性熱振動についても言及した。一般に結酷中では各原子の熱振動は非等
 方性であるが,これを最小二乗法で求めようとすると,等方性で近似した場合にぐらべ,変数が
 著しぐ増える。一方電子計算機には記憶容量や演算速度などに制限があるので,実際問題として,
 十分精密になる迄変数を最小二乗法で動かすことは,現在の状態では困難である。
 これと関連して,精度の悪い原因についても検討した。現在の標準偏差(e.s.d,)は,
の
 原子間距離では約士α2A,原子間角では約±20。である。
 3,5.構造因子の表
 構造因子の実測値と計算値を記載した。
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論文審査要旨
 本論文は抗生物質ブラストサイジンSのモノ臭化水素酸塩とセスキテルペンの誘導体イソイルジンS
 P一ヨードベンゾエートの結晶構造について述べたもので,3章よりなる。
 プラメトサイジンSはイネのイモチ病に効き,市販されているが,構造解析を始めたときに提出
 されていた分子式寿よび構造式がまちがっていたことを,本論文の著者は明らかにした。この結晶
 では水素を除いて,31個の原子の座標冷よび温度因子を決めなぐてはならないが,著者は重原子法,
 フーリエ合成法,(F。∈F。)合成法,最小磨乗法寿よびオプチマル・シフト法(optimalshift)
 などをたくみに応糊して,正しい構造を示している。
 特にオプチマル・シフト法など新しい方法を積極的にとり入れ,有機化学の基礎的知識を十二分
 に活用して解析を行った。
 イノイルジンSはスピ・シク・プ・パンを有する,めずらしい骨格のセスキテルベンであるが,
 28個の原子の座標諭よび温度因子を近似的に三次元で求めている。結果の精度はあまり良ぐないが,
 現在の電子計算機の使用状態を考慮すると,これはやむをえないと思われる。その上,この程度の
 精度でも,イルジンSの構造を確認するには十分である。
 本論文では,反射強度はワイセゾペルク法,等角傾斜法,多重フイルム法で集めており,目測に
 よ幻強度測定を行っている。
 な冷,イソイルジンSp一ヨードベンゾ五一トの解析では重原子であるヨウ素原子の非等方性
 熱振動についても考慮している。
 強度測定を目測で行ったこと,冷よびヨウ素原子の顕著な非等方性熱振動を考慮し,上記の電子
 計算機の使用状態を考えると精度のあまり良くないことはやむを鴛ない。
 以上の研究によ匂,有機化学的研究方法だけでは,決定しがたい構造を有機化学の知識とX線解
 析の知識をたぐみに組合わせ,短期間に確実に決定した。
 以上のこと,卦よび熱心な研究態度から小沼茂樹の論文は理学博士の学位論文として合格と認め
 る。
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